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論文内容の要旨
1) α ージアゾアセトフェノン( 1 a )と芳香族カルボニル化合物との反応を触媒量の銅アセチルア
セトナートの存在下で行なうと用いたカルボニル化合物の
種類により種々の生成物を与えた。アセトフェノンの場合 ~/X 
は主として 2 ーメチル-2 ーブェニル-3 ， 4 ， 5- トリベン I 1 
ゾイルテトラヒドロフランを、べンズアルデヒドを用いた \ミ〆、 COCHN 2
場合は 2 ， 5 ージフェニル-4 ベンゾイルー 1 ， 3 ージ ( 1 ) 
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オキソランを与えた。これら新しい型の反応は次のような機
構で進むことを見い出した。即ち、 しが銅キレートに配位し窒素を放出して逆イリド型の銅カルベ
ノイドを与え、このカルベノイドにおけるカルベン中心は炭素陽イオンに近い反応性を示す。これが
カルボニル酸素を親電子的に攻撃しカルボニルイリド ( I )を生成する。
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II が炭素二重結合またはカルボニル結合に対して 1 ， 3 双極子付加を
行なうとテトラヒドロフラン体、ジオキソラン体を与える。一般に銅
カルベノイドはカルボニル化合物と反応して必ずカルボニルイリドを
通って反応することを明らかにした。
2) 0 -アルコキシカルボニルーα ージアゾアセトフェ
ノン( 1 b ) の銅キレート分解を行なうと、しではカル
ベン二量体を与えるのに対して、カルボニルイリド (IIIb ) 
の二量体を生成した。エステル基は銅ーカルベノイドに対
して反応性が低いが、カルベノイドカルベン中心とカルボ
ニル酸素が立体的に近いために、近接基効果により IIIb を
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生成する。 IIIb は適当な親双極子化合物が存在すると、興味ある付加反応をすることを見い出した。
即ち、 IIIb はトランスージベンゾイルエチレン、ジメチルブマレートのような電子求引基をもっ電子
欠乏性オレフィンに対して立体特異的かつ立体選択的に 1 ， 3 双極環付加物を与え、付加は協奏的に
進むように見える。ところがメチルアクリレート、メチルクロトネートのように IIIbに対する反応性の
低いオレブインとは 2 種類の立体異性体を与え、これら環付加物の立体化学を詳細に検討すると、立
体選択性は保持されるが立体特異性が失われることが明らかになった。付加は協奏的でなく二段階機
構で進むことが結論きれ オキシランの熱反応により生成するカルボニルイリドが協奏的に立体特異的
な付加をすることと異なる事実が得られた。また、これらのカルボニルイリドの環付加反応はヘテロ環
化合物の合成に有用であり興味が持たれる。
3) オルト位置にアセチルやべンゾイル基をもっo -アシルー α ージアゾアセトフェノン (IJ の
合成をジシクロヘキシルカルボジイミドージアゾメタン法の応用により初めて可能した。 Ibの場合と
異なり生成するカルボニイリド( IIIJ は非常に反応性の高いトランス ジベンゾイルエチレンやジメ
チルアセチレンジ.カルボキシレートが存在してもせいぜい 10%の収率で環付加物を与え、ジメチルフ
マレートではもはや反応しない。これらの反応の際IIIcの二量体および 2 , 2 ービインドニルが得られ
た。ビインドニルの生成は IIIcがオキシランへ一部閉環し、さらにインドニルラジカルとなり二量化し
たものと思われ興味深い。オルト位置にカルボニル基やエステル基が存在する場合、カルボニルイリ
ドを通って反応することが明らかになったので、エーテル結合であればオキソニウム (N) を生成す
ることが期待された。 o -メトキシーα ジアゾアセトフェノン( 1 d) の分解をベンゼンーアルコー
ル混合溶媒中で行なっと 銅カルベノイドとはほとんど反応しないエーテ
ル結合であっても近接効果により W を生成することを確認した。アルコー
ル濃度を変えて分子内オキソニウムイリド生成とアルコールのO-H 結合
に対する分子間オキソニウムイリド生成について競争反応を行ない、クマ
ラノン、 2 ーメチルークマラノンおよびアルコールのO-H 結合へのカル
ベノイド挿入生成物の生成比より近接効果による反応速度の増大、生成物
の生成機構について新しい興味ある結果が得られた。
論文の審査結果の要旨
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ジアゾ化下物は光または熱による分解によって反応性の高いカルベンを生成することが知られ、こ
れを用いる新しい反応の分野が開発きれつつある。
上田君は銅アセチルアセトナトを触媒としてジアゾアセトフェノンを分解し、生成するケトカルベ
銅錯体にカルボニル化合物、オレブイン類を反応させて新しい反応を見出すとともにその機構を明ら
かにした。ケトンと反応させるとテトラヒドロフラン系化合物、アルデヒドにより 1 ， 3 ージオキソ
ラン系化合物の生成を見出したが、これはケトカルベン銅錯体がその親電子性のためにカルボニル化
合物と反応して双極性の大きいカルボニルイリドを生じ、その 1 ， 3-双極子付加を行なうと考えた。
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これを確かめるために分子内にカルボニル基を有するジアゾアセトフェノンとしてオルト位置にケト
ン基、エステル基をもっ化合物を合成し、これに種々の親双極子化合物を共存させて銅触媒下に分解
を行うと、予想通り 1 ， 3 一双極子付加による興味ある三環性付加などが見出された。また o ーメト
キシ体を銅触媒下に分解して 2 ーメチルクマラノンおよびアルコール存在下ではクラマノンをえてお
り、これらはエーテル酸素による環状オキソニウムイリドを中間体として生成することを明らかにし
fこ。
カルボニルイリドおよびオキソニウムイリドの生成は、これまで、酸素環開裂に伴って認められたの
みで、カルぐくンの付加による生成見始めて成功したことは意義深い。
参考論文においてジアゾケトンの銅触媒分解によって生成するケトカルベン銅錯体が二重結合と反
応してシクロプロピル系化合物を与えることを見出しており、これは上記ケトカルベン銅錯体が通常
のカルベンとしての反応性をも持つことを示したものである。
以上上田君の研究はカルベノイドの化学に新しい重要な知見を寄与したものであり、同君が理学博
士の学位を受けるに十分の価値ある論文と認める。
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